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摘要!建立了全二维气相色谱法测定柴油和生物柴油混合燃料中 O 种常见脂肪酸甲酯%月桂酸甲酯'肉豆蔻酸甲酯'软脂

酸甲酯'硬脂酸甲酯'油酸甲酯'亚油酸甲酯'亚麻酸甲酯&含量的方法# 采用外标法定量"O 种脂肪酸甲酯的标准曲线的线性相

关系数R为 (RNNN )! X(RNNN NO"检出限为 #R# X>R# 1G"加标回收率在 N#R(Q X)(BR(Q之间"相对标准偏差为 #R!Q XBROQ

%* Y;&# 方法操作简单'快速'重复性好"适用于柴油和生物柴油混合燃料中脂肪酸甲酯的测定#
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??生物柴油通常是由动植物油脂与甲醇经酯交换

反应得到的脂肪酸酯+),

"可直接与柴油按任意比例

调兑后使用+#,

# 目前纯生物柴油中脂肪酸甲酯含

量的测定主要是一维气相色谱法+! AO,

"但生物柴油

与石化柴油混合后组分变得极为复杂"若再以一维

色谱法进行分析"很难达到目标物与基体充分分离

的目的"难以准确定量#

全二维气相色谱因其分辨率高"峰容量大"灵敏

度比一维色谱提高 #( X>( 倍"分析时间可大大缩

短"定性可靠性也比一维 U/大大增强+;,

# 笔者采

用全二维气相色谱法测定柴油和生物柴油混合燃料

中的脂肪酸甲酯含量"能实现目标物与柴油基体的

有效分离"从而准确测定柴油中脂肪酸甲酯的含量#

=>实验部分

=A=>仪器与试剂

全二维气相色谱仪!d%G4878BH型"美国 bT/W

公司生产$色谱柱!\dA6ffWk4M!( 1S(R#> 11S

(R#>

(

1"HVA)O\<# 1S(R) 11S(R)

(

1# 脂肪

酸甲酯标准品!月桂酸甲酯'肉豆蔻酸甲酯'软脂酸

甲酯'硬脂酸甲酯'油酸甲酯'亚油酸甲酯'亚麻酸甲

酯%美国 f̂ A/\Tfe公司生产&$正己烷%分析纯"

广州试剂厂生产&#

=A?>标准溶液

分别取 O 种脂肪酸甲酯标准品约 (R> 1b置于

)( 1b容量瓶中"准确记录各物质的质量"用正己烷

溶解并定容至 )( 1b# 然后用正己烷逐级稀释"得

到质量浓度分别为 >(')(('#(('>((') #(( 1GCb的

标准工作溶液#

=A@>色谱条件

色谱柱!一维!\dA6ffWk4M"!( 1S(R!# 11S

(R#>

(

1$二维!HVA)O\<"# 1S(R) 11S(R)

(

1#

柱温!一维柱温初始为 )>(j"保留 ) 12."以 )(jC12.

程序升温至 #>(j"保持 )( 12.$二维柱温初始为

)"(j"保留 ) 12."以 )(jC12. 程序升温至 #>(j"

*;;)*
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保持 )( 12.# 调制解调器!调制周期为 > 8"热吹时

间为 (R; 8"冷吹时间为 )RO 8# 进样口温度!#>(j# 检

测器温度!#"(j# 载气!高纯氮"流量为 )R( 1bC12."

恒流模式# 进样方式!分流进样"分流比为 >(l)"进

样量为 )

(

b#

?>结果与讨论

?A=>溶剂的选择

考察了丙酮'二氯甲烷和正己烷 ! 种实验室常

用的有机溶剂# 结果发现"用丙酮作溶剂时"对样品

的溶解能力较差"无法与生物柴油样品完全相容$二

氯甲烷和正己烷都能很好地与样品及 O 种脂肪酸甲

酯相容"由于正己烷的毒性较二氯甲烷相对较低"因

此综合考虑"选择正己烷作稀释溶剂#

?A?>色谱柱的选择

二维色谱通常选择 # 种不同极性的色谱柱"分

别作为第一维和第二维分离柱# 本实验中"比较了

# 种不同的色谱柱组合!

!

第一维为非极性的 \dA

> 柱%!( 1S(R#> 11S(R#>

(

1&"第二维为中等极

性的 HVA)O\<柱$

"

第一维为强极性的 \dA

6ffWk4M柱%!( 1S(R#> 11S(R#>

(

1&"第二维

为中等极性的HVA)O\<色谱柱#

从二者对 O 种脂肪酸甲酯的分离情况来看"组

合
!

对硬脂酸甲酯'油酸甲酯和亚油酸甲酯无法达

到基线分离$而组合
"

则对全部 O 种目标物都能实

现很好的分离"因此选择组合
"

作为分离柱#

?A@>调制周期的优化

对添加了生物柴油基体的 O 种脂肪酸甲酯标准

溶液进行二维色谱条件优化# 根据样品中生物柴油

基体与目标物之间的分离度'目标物的峰形'响应值

等多方面综合考虑"得到的最优条件为!调制周期为

> 8"热吹时间为 (R; 8"冷吹时间为 )RO 8#

优化后的标准溶液全二维气相色谱图如图 )

所示#

)/月桂酸甲酯$#/肉豆蔻酸甲酯$!/棕榈酸甲酯$

B/硬脂酸甲酯$>/油酸甲酯$"/亚油酸甲酯$O/亚麻酸甲酯

图 )?标准溶液的全二维气相色谱图

?AF>工作曲线及检出限

对标准工作溶液进行分析"结果表明"O 种目标

化合物在 >( X) #(( 1GCb的浓度范围内具有良好

的线性"相关系数可以达到 (RNNN 以上# 对质量浓

度为 )( 1GCb的混合标准溶液进行检测"分别按 !

倍和 )( 倍信噪比计算各目标物的方法检出限和定

量限# 结果如表 ) 所示#

表 =>R 种常见脂肪酸酯类含量和峰面积的

回归方程"相关系数及检出限

峰号 目标物 回归方程

相关

系数

I

检出限C

%1G*

EG

A)

&

定量限C

%1G*

EG

A)

&

) 月桂酸甲酯 (Yo>"!N#)@o

!#!>(N

(RNNNN! >R# )((

# 肉豆蔻酸甲酯(Yo>O)>;)@o

)R!!>O!7o((O

(RNNN)O !RO )((

! 软脂酸甲酯 (Yo")#B#!@o

O;B"N>

(RNNNN) !R" )((

B 硬脂酸甲酯 (Yo>B;#>#@o

#RN;)BO7o(("

(RNNN"O #R# )((

> 油酸甲酯 (Yo"(OB(>@o

OR>>>!"7o(("

(RNNN"N !R" )((

" 亚油酸甲酯 (Yo"!)(>O@o

BR"#(OB7o(("

(RNNNNO !R" )((

O 亚麻酸甲酯 (Yo>)B(B#@o

BR(">O)7o(("

(RNNN)! !R"

)((

?AI>加标回收试验

向实际样品中定量添加 ! 个不同浓度水平的标

准溶液"进行加标回收实验"结果如表 # 所示# 由表

# 可见"O种生物柴油标准溶液的回收率在 N#R(Q X

)(BR(Q之间"定量结果准确可靠#

表 ?>加标回收实验结果

加标

量C1G

目标物
月桂酸

甲酯

肉豆蔻

酸甲酯

软脂酸

甲酯

硬脂酸

甲酯

油酸

甲酯

亚油酸

甲酯

亚麻酸

甲酯

#R> 测得量C1G?#RB ?#R! ?#R> ?#R# ?#RB ?#R" ?#RB

? 回收率CQ N"R( N#R( )((R( N#R( N"R( )(BR( N"R(

)#R> 测得量C1G )#R! )#RB )#R> )#R; )#RO ))RN )#R#

? 回收率CQ N;RB NNR# )((R( )(#RB )()R" N>R# NOR"

!(R( 测得量C1G !(R) !(R> #NR> #;RN #NR; !(RO !)R(

? 回收率CQ )((R! )()RO N;R! N"R! NNR! )(#R! )(!R!

?AQ>精密度试验

对脂肪酸甲酯质量分数分别为 >(')(('"(('

) ((( 1GCEG的标准溶液进行精密度试验"平行测定

; 次"结果如表 ! 所示# 由表 ! 可以看出"B 个质量

分数梯度的 O 种生物柴油成分的相对标准偏差在

#R!Q XBROQ之间"表明该方法的精密度良好#

*N;)*
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表 @>精密度试验结果&* bY'

目标物 样品
测试结果C%1G*EG

A)

&

) # ! B > " O ;

平均值C

%1G*EG

A)

&

I9!CQ

) ) ?>(R" ?B;R" ?BNR; ?BNR" ?B;R> ?>#R! ?BNRN ?>#R; ?>(R! !R)

? # NORB )(!R> N"R> )(!R> )((R) NNR> )((R) NORB NNR# !R"

? ! "##R) "))R> >NBR# >;;RB >""R> >OBR> "))R# ")NR) >N;RB !R>

? B N;"R> N;NR" ))(#R) )(()R" N;;RN )(!BR" NO;R; N;#R) )((;R( BR#

# ) >(R) BOR" BNR> >(R# B;RN >)R# >!R" >)R# >(R! !R"

? # N"R> NOR> NNR# NORO )(!R; )(#R) )((R# N"R> NNR! #R"

? ! >;>R# "("R# "!>RB >;"R# >O"RB ")BR# "(#R) ")!R# "(#RB !R#

? B ))((R) N;"R> NN(R> NO;R" )(#>R! )("BR> NO;R" N";R; )())R" BRO

! ) B;R" BNR# >(R# >)R# BOR" B"RN >#R) >)R) BNR" !RO

? # N"R; NNR; )((R# N;R" NORO NNR> )(BR# N"R; NNR( #R;

? ! >NNRB >">RB >NNRB ")#R) "#>RB >;;R" "#(R# >""R) >NOR) !R;

? B )))#R# )((#R! NN;RN NO;R) )(("R> N;#R> N;NRO NO"R; )((>RN BRB

B ) >)R# BNR> B;R" BOR; BNR> >(R) >#R" >!R) >(R! !RO

? # NNR> NNR" )(#R) )((R! NORO )(>R) NNR) NNR> )((RB #R!

? ! >O"R> "()R# "!)R> >OOR; "))R) >N;RB >;;RO >;;RB >N"RO !R)

? B )(B)R# NN;R" N;OR" )(#!R> )())R> ))()R) NO"R; NO;R; )()BRN BR)

> ) BORO B;R" >(R# B;RN BORO >(R# BOR# >!R# BNR# BR(

? # NOR> )((R# N;R> N"RB )(#R) NNRB )(>R" NOR> NNR; #RN

? ! "!)R# >N;R# ")#R> "((R! >O;R" "((RB >OOR; "!#R) "(!RN !RB

? B NNOR; NN(R> ))()RB )((#R; N;OR; NO;RB )((#R> )(##R) )()(RB !RN

" ) BNR" B;R" BNR; >(R# >)R" B;RN BOR> >#R) BNR; !R)

? # )()R# N"R> NNR; N;RO )(BR> )()R) NNRB )()R# )((R! #R!

? ! >;BR> >NBR" ")#R# "!#R> >O"R> "()R# >;OR" >OBRN >N>R> !R!

? B NO#R) )(#>RB NOOR; ))(!R) NONR; NO(RB )(#>RB NO!R> )((!RB BR"

O ) BNRO >(R# B"R> >(R# >#R# BNRN B"R; BNR" BNRB !R;

? # N"R; N;R> )((RN NNR! )()R" )(#R) )(>R) N"R; )((R> #R>

? ! "!#RB "#>RB "(>R# >;NR" >NOR) >N;R" "(!R> >OBR) "(!R# !R)

? B N;;RO )(()R# )()#R> NO!R> ))(NR) NO;RB N;NR> )((!RN )((OR) BR!

?AR>实际样品的测定

采用本方法对 >" 个柴油和生物柴油混合燃料

进行检测"脂肪酸甲酯质量分数在 BR;Q X)NR;Q

之间# 某生物柴油样品的二维色谱图如图 # 所示#

图 #?某生物柴油样品的全二维色谱图

@>结论

全二维色谱法是一种分离能力非常强的技术手

段"能够非常高效地分离像柴油和生物柴油混合燃

料这样非常复杂体系中的目标化合物"并实现准确

定性"避免出现假阳性结果#

应用全二维色谱技术测定柴油和生物柴油混合

燃料中的脂肪酸甲酯含量"样品无需进行复杂的前

处理即可直接上机检测"分析速度快"操作简便"结

果准确"能较好地满足生产企业和相关检测机构的

实际工作需要#
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